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Abstract 
The spinodal decomposition and the nucleation process were in-situ observed in two immiscible solutions, H2O-
7wt%PVME and H2O-3wt%PVME, and the influence of their different kinetics effects on the phase separation was 
examined. It was found that to form the same size minority phase droplets, the time in the nucleation process was 3~4 
times longer than that in spinodal decomposition. Moreover, since the phase separation was controlled by spinodal 
decomposition near the critical composition and there was the largest immiscible temperature interval, the phase 
migration of the minority phase had enough time. In addition, the Marangoni migration velocity was measured in 
H2O-3wt%PVME solution, which agrees well with the theoretical values, suggesting that the Marangoni convection 
plays a key role during phase separation. 
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PVME-H2O透明体系的相分离研究  
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摘要      
        分别选用 H2O-7wt%PVME 和 H2O-3wt%PVME 溶液在等温下实时观测记录了调幅分解和形核生长两种
过程，研究了这两种新相形成方式的不同动力学特点及它们对相分离过程的作用机制．发现形成相同大小的
第二相液滴，形核所用的时间约为调幅分解的 3~4倍，而临界点附近相分离由调幅分解控制，又由于临界点
附近本身具有最大的不混溶间隔温度，因此这两种条件均导致了第二相液滴在临界点附近有最大的迁移时
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间，因此相比其它成分，易于形成壳-核结构．此外对 H2O-3wt%PVME 溶液进一步在温度梯度场下测量第二
相液滴的迁移速率，与 Marangoni 迁移速度进行了比较，发现实验值与理论值吻合的较好，说明了
Marangoni迁移在第二相液滴的运动过程中起主要作用． 
 
关键词：壳-核组织; 调幅分解; 相分离; 形核 
1. 引言 
        偏晶合金凝固是凝聚态物理领域研究的重要课题之一[1-8]．二元偏晶合金相图最显著的特点是
存在液相不混溶区，当温度降低到此区域时合金熔体将分离成两个互不相溶的液相．由于这两个
液相通常存在密度差，在地面条件下重力引起的浮力对流使合金熔体发生分层现象[1-3]．微重力环
境能够有效地消除重力对流的影响，然而在此条件下有时并非能得到均匀的组织，反而通常形成
壳-核组织[9-12]．近年来发现这种壳-核组织具有潜在的应用价值，因此其形成机制又引起的极大的
研究兴趣． 
   已有的研究表明该类壳-核组织的形成与 Marangoni 对流有关[13,14]，且易于在临界点成分处形
成，而临界点附近相分离过程可能由调幅分解控制[15-18]，调幅分解可能对此有所贡献，但其具体
作用机制并不清楚，因此有必要研究调幅分解和形核对相分离过程的不同作用．但是由于金属的
不透明性，相分离过程无法实时观测，只能通过最终的组织形态来反推．部分透明溶液体系具有
同金属体系相似的液固相变过程，其凝固过程可以进行直接观测并记录，因此可以用来进行相关
研究．本文拟采用透明溶液体系实时观测不混溶区的相分离过程，实时记录调幅分解和形核长大
过程，旨在揭示不混溶区内的相分离机制． 
   以水-聚甲基乙烯基醚(H2O-PVME)透明溶液为研究对象，分别设计了等温场和温度梯度场，
在这两种条件下，实时观测记录了该体系内部第二相液滴生长和迁移运动的过程．然后，根据形
核和调幅分解形成机制的不同，分析了壳-核组织易在临界点附近形成的原因．选择 H2O-PVME
体系的原因如下：首先，H2O-PVME 为有机透明不混溶溶液体系，相图如图 1 所示，在升温过程
中发生相分离，临界成分约为 H2O-7wt% PVME．在临界成分附近，发生调幅分解 [19]，其中图中
单相区表示均一的溶液，两相区表示富 PVME和富 H2O相；其次，PVME和水的密度很接近，从
而能最大限度的减少由密度引起的自然对流．有利于实现单独研究温度梯度驱动 Marangoni 对流
对相分离的作用机制；第三，H2O-PVME 体系相图上不混溶线的最低点接近室温，容易进行温度
的控制，实现两个液相的分离与互溶；最后，PVME 的平均分子量为 98200，相比简单溶液，其
扩散系数较小，相分离的过程进行的相对缓慢，有利于更加清晰的观察相分离过程．   
2. 实验装置及方法 
2.1. 等温场实验装置 
 为了观察 H2O-PVME体系在不混溶区某一恒定相变温度下的形核和调幅分解过程，设计了等
温实验装置，其示意图如图 2 所示．其中 1 为显微镜，用来观察透明溶液的相分离过程；2 为环
形紫铜控温工件，用来对试样加热； 3 为样品腔，由两片 38×25×1mm 的载玻片组成，中间采用
聚四氟乙烯隔开成 25×15×0.5mm、两边开口的装样空腔，沿载玻片边沿四周均匀涂抹 AB 胶进行
封装，以用来放置透明溶液；4为环形紫铜盖，用以保持恒温． 
2.2. 温度梯度场实验装置 
为了观察 H2O-PVME 体系在不混溶区某一温度梯度下液滴的迁移规律，设计了温度梯度场实
验装置，其示意图如图 3所示，其中 1,3与图 2中各工件相同；2为高温端；4为低温端，两端温
度可进行控制．透明溶液封装在样品腔中，厚度约为 500μm左右．试样腔的封装过程及样品的配
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制过程与在等温场类似． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                            
图 1  H2O-PVME混合物的相图 
Fig. 1 Phase diagram of the H2O-PVME mixture 
 
 
 
 
 
 
 
 
1 显微镜 2 环形紫铜工件 3 样品腔 4 环形紫铜盖 
图 2  等温实验装置示意图  
Fig. 2 The schematic illustration of experimental setup with isothermal temperature 
2.3. 实验方法 
   实验中加热温度的稳定性为±0.5K．实验时，把样品腔按图 2、3 所示放入装置中，设定目标
温度，再对其加热，然后在希望的温度范围内用显微镜实时观测记录相分离过程即可． 
 温度的控制和记录采用英国 EUROTHERM公司生产的 3504 过程控制器，测量采用 K型热电
偶．图像采集由 CK41倒置型显微镜所装配的 CCD视频采集卡和计算机组成．显微镜的放大倍数
为 800倍． 
实验分别以 H2O-7wt%PVME和 H2O-3wt%PVME偏晶溶液为研究对象，前者可用来实现调幅
H2O PVME 
3 
1 
2 
4 
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分解，后者可实现形核长大．两种溶液由溶解在甲醇中的高纯 PVME 和蒸馏水配制而成，配溶液
前先让溶解在甲醇中的 PVME 在恒温箱中 358.15K 保温 12 小时左右，因为甲醇的挥发温度为
342.15K．配制好的溶液首先在室温下用保鲜膜密封静置 10 小时左右至完全互溶，再用注射器将
样品注入样品腔中即可． 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
1 显微镜 2 高温端紫铜 3 样品腔 4 低温端铝槽 
图 3  温度梯度实验装置示意图 
Fig. 3 The schematic illustration of the experimental setup with temperature gradient 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4  H2O-3wt%PVME溶液在 T=307.65K时形核长大过程，(a) t=10s (b) t=50s (c) t=80s (d) t=120s 
Fig. 4 Nucleation growth process of H2O-3wt%PVME solution at temperature of 307.65K (a) 10s (b) 50s (c) 80s (d) 120s 
d c 
 10μm  10μm 
a b 
 10μm  10μm 
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图 5  H2O-7wt%PVME溶液在 T=306.95K时调幅分解过程，(a) t=2s (b) t=5s (c) t=10s (d) t=20s 
Fig. 5 Spinodal decomposition in H2O-7wt%PVME solution at temperature of 306.95K  (a) 2s (b) 5s (c) 10s (d) 20s 
3.2. 温度梯度条件下的相分离过程 
3.2.1. 样品腔内横向温度分布 
实验过程中，样品腔高温端设定为 343.15K，低温端设定为 298.15K．实验测得横向温度分布
如图 6 所示，近似呈线性分布，平均温度梯度为 2.09K/mm，样品内温度与距离的实际关系为
T=304.07+2.09D，纵向温度在同一水平上几乎保持不变．  
3.2.2. H2O-3wt%PVME溶液在温度梯度下的液滴运动速率的测定 
相分离过程中液滴的迁移过程可以由显微镜连接的 CCD直接观测和记录，从而可以算出不同
大小液滴的运动速度．计算液滴速度的方法如下：首先选择一个运动着的液滴作为研究对象，记
录下 T 时刻其所在位置，经过时间 t 后（即 T+t 时刻），再次记录下其所处位置．分别测量出在
时间 t内，液核在 X轴方向的迁移距离（x2—x1）和在 Y轴方向的迁移距离（y2—y1）；再根据                                                   
计算出液滴的实际迁移位移．最后，由 V=S/t 得出液滴的迁移速
率．图 7给出了 H2O-3wt%PVME体系在 307.35K左右不同半径的液滴运动速率 V的测定结果，
可以看出，H2O-3wt%PVME 体系液滴的速率随着其半径的增加而增加．但当液滴半径达到 1.8m
时，迁移速度有一个突然的下降． 
c 
a b 
    50μm     50μm 
d 
    50μm     50μm 
2 2
2 1 2 1S= ) ( )x x y y  （
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图 6  样品腔内横向温度分布 
Fig. 6 Temperature distribution in the sample cell 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 7  H2O-3wt%PVME体系液滴速度随其半径的变化关系 
Fig. 7 The migration velocity of droplet as a function of radius in H2O-3wt%PVME system 
3. 分析与讨论 
3.1. 等温下形核小液滴长大尺寸与时间的关系 
    对于 H2O-3wt%PVME 的溶液，在等温情况下，小液滴在长大过程中半径平方与时间的相互
关系如图 8所示，发现半径的平方与时间满足线性关系． 
即满足 R2=a+bt 的关系，其中 a= -0.28856,b= 0.0369，说明在等温情况下，小液滴的长大是
通过纯扩散过程．这也表明了在样品厚度为 500μm 左右时，相分离过程几乎没有自然对流的影
响． 
3.2. 等温下形核和调幅分解两种相分离机制时间比较 
    对于调幅分解，由网状组织球化后即形成较大的粒子．形成相同直径的液滴形核和调幅分解
 Theoretical          
Experimental 
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所用的时间对比如表 1所示： 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 8  小体积分数相液滴半径的平方与时间的关系 
Fig. 8 The square of the radius versus phase separation time 
表 1 形成相同直径液滴时调幅分解和形核时间对比 
Table 1 Times needed to form same size droplets in spinodal decomposition and nucleation process 
                      diameter/μm 
           time/s 
2.56 2.95 3.21 3.46 3.59 3.85 4.10 4.36 
spinodal decomposition 10 13 16 18 20 24 28 32 
nucleation 40 50 60 70 80 90 110 120 
 
表 1 的数据表明，在不混溶区内，发生相分离时形成相同尺寸的液滴，形核所用的时间约为
调幅分解的 3~4 倍．这对于降温过程中发生相分离的偏晶体系是一样的．同时，对于偏晶体系，
临界点附近温度间隔最大，在相同的冷速条件下温度从最高点降到偏晶温度的时间最长，这两种
因素都有利于第二相液滴有充分的迁移时间．可以推断，临界点成分附近的这种特性将会影响偏
晶体系的组织形成．近来发现的这类合金在临界点附近最容易形成壳-核结构，应该就有调幅分解
作用的贡献． 
3.3. Marangoni迁移速率的理论计算 
    在实验的过程中我们保持温度梯度恒定．Young 等人[20,21]以及 Ratke[22,23]等的研究表明，在
液液两相共存区内，通过形核长大或调幅分解形成的第二相液滴和液态基体之间存在界面张力梯
度，液滴将由此产生 Marangoni 驱动力[20]而朝向界面能低的区域移动．由于来自基体的粘滞阻力
和液滴的速度成反比，液滴将实现匀速运动，在此平衡态下的液滴的速率由下式给出： 
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2
3(3 2 )d m
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T x
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 
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    上式中，r 代表液滴的半径，μd和 μm分别是液滴和液态基体相的粘滞系数；σ 是第二液相和
母液相界面能， /T x  是沿着 x 方向的温度梯度 [22,23]，因为界面能与温度的关系为
σ=σ0∈
μ(μ=0.26)，其中∈=(T-TC)/TC [19,24]，由此我们可以得到： 
 
                   0.260
1.26 ( )C
C C
T T
T T T





                                                                                         (2) 
 
将(2)式代入(1)式得： 
 
                   0.2600.84 r ( )
(3 2 )
C
m
d m C C
T T T
T T x


 
  

 
                                                       (3) 
 
在此式子中，温度梯度为恒定值 2.09，由相图可知临界温度 TC为 306.05K，代入(3)式得：   
 
                   0.260-1.76 306.05r ( )
(3 2 ) 306.05m d m C
T
T


 



                                                           (4)  
 
把(4)式右边第一部分设定为常数 A，则得到液滴运动的速率和液滴半径及温度的关系为： 
   
                   0.26
306.05r ( )
306.05m
TA                                                                                 (5) 
 
    在本实验中，要证明富 PVME 相液滴是在 Marangoni 对流的驱动下迁移，必须计算出
Marangoni 迁移速率的理论值，并与实验测定值进行比较．由(5)式可以看出 Marangoni 迁移速率
是温度和半径的函数，对于 H2O-PVME 体系所找到的参数不全，因此为了计算富 PVME 相液滴
的理论值，需确定 A值的大小．由于本实验相分离发生的温度范围很小，因此 A的变化很小．因
此采取在某一温度处计算 A值，在另一温度处把求得的 A值代入(5)式计算液滴 Marangoni迁移速
率随半径关系的理论值．即在反应温度附近处测得不同半径的液滴的运动速率，分别求 A1，A2，
A3等值，然后取平均得 A值为 54.5，代入(5)式得： 
 
               0.26
306.0554.5r ( )
306.05m
T


                                                                (6) 
 
   进而在 307.35K 附近处用(6)式计算不同半径液滴 Marangoni 迁移速率的理论值．由此计算出
的富 PVME相液滴 Marangoni迁移速率 m 的理论值随半径的变化关系如图 7所示．从图 7中可以
看出，对于半径较小的富 PVME相液滴实验值与理论值符合较好，但随着富 PVME相液滴半径增
大实验值与理论值存在较大的偏差，同样在 SCN-H2O 体系[25]中也观察到同样的现象．因此，可
以认为半径较小的富 PVME相液滴主要是在温度梯度的驱动下产生 Marangoni迁移，而对于半径
较大的富 PVME 相液滴实验值与理论值产生偏离的原因可能是因为较大的第二相液滴易于和样品
壁接触，其迁移受到粘滞力的作用的原因，关于这一点还需要进一步深入的研究． 
4. 结论 
   在自行设计的等温场和温度梯度场中实现了对 H2O-3wt%PVME、H2O-7wt%PVME 偏晶溶液
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相分离过程的实时观测和记录，得到了如下结论： 
1. 在等温场下，临界成分 H2O-7wt%PVME体系发生调幅分解现象．而 H2O-3wt%PVME体系
通过形核发生相分离现象．对于这个体系，液滴长大过程中半径的平方与时间成线性关系，
满足纯扩散过程． 
2. 对于形核和调幅分解相分离过程，形成相同大小的尺寸，形核所用的时间约为调幅分解的
3~4倍左右． 
3. H2O-PVME偏晶体系，在温度梯度场下，实验测定的富 PVME相液滴运动速率与理论计算
的Marangoni迁移速率在液滴半径较小时能够符合的比较好，在富 PVME相液滴半径较大时
存在较大偏差．  
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